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© Pfropfpolymerisate aus AlkyJenoxideinheiten enthaltenden Polymerisaten und ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen, Verfahren zu ihrer Hersteilung und ihre Verwendung 
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) Pfropfpolymerisate, die erh&ltlich sind durch radikalisch 
initiisrte Polymerisation von 

(A) Monomeren Oder Monomergemischen aus 

(a) 10 bis 100 Gew.-% N-Vinyicarbonsaureamiden der For- 
mel 

CK 2 — CH N C— Rl 

I II 
R 2 o 

in der R 1 , R 2 - H und C r bis C 5 -Alkyl bedeuten, 

(b) 0 bis 80 Gew.-% anderen, mit den Monomeren (a) 
copolymerisierbaren monoethylenisch ungesattigten Mono- 
meren und 

(c) 0 bis 5 Gew.-% mindestens zwei ethylenisch ungesattig- 
ten, nicht konjugierten Ooppelbindungen im MolekGI aufwei- 
senden Monomeren 

in Gegenwart von 

(B) Polymerisaten, die mindestens 3 Einheiten eines C 2 - bis 
C 4 -Alkylenoxids enthalten, und/oder Polytetrahydrofuranen 
im Gewichtsverhiltnis (A) : (B) von (95 bis 10) : (5 bis 80) und 
gegeb nenfalls anschlieSende Abspaltung der Gruppferung 

— C — Rl 



aus den einpolymerisi rten Mon mer n (a) des Pfropfp ly- 
merisats zumindest unter Bildung von Einheiten der Formel 



CH 2 CH 



R2 



abspaltet. 

Verfahren zur Hersteilung der Pfropfpolymerisate und Ver- 
wendung der Pfropfpolymerisate als Trocken- und Na&v rfe- 
stigungsmittel, eis Fixiermittel fur Storstoffe und Fullstoff , 
sis Retentions- und Entwasserungsmitte! bei der Hersteilung 
von Papier sowie als Promoter bei der Diketenleimung von 
Papier, Pappe und Karton, als DispergiermitteJ fur Pigments, 
als Starkekationisierungsmittel und als Hilfsmittel bei der 
Hersteliung von Tissue-Papieren. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Pfropfpolymerisate aus Alkylenoxideinheiten enthaltenden Polyraerisaten und offen- 
kettigen N-Vinylcarbonsaureamiden, Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwendung der Pfropfpolymeri- 
5 sate bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton, als Dispergiermittel fur Pigraente und als Starkekationi- 
sierungsmitteL 

Aus der US-A-4 880 497 und der US-A-4 978 427 ist jeweils die Herstellung von Papier mit hoher Trockenfe- 
stigkeit und NaBfestigkeit bekannt, wobei man entweder auf die Oberflache des Papiers oder zum Papierstoff 
vor der Blattbildung ein hydrolysiertes Copolymerisat als Verfestigungsmittel verwendet, das durch Copolyme- 

io risation von N- Vinylformamid und ethylenisch ungesattigten Monomeren, wie beispielsweise Vinylacetat, Vinyl- 
propionat oder Alkyivinyiether und Hydrolysieren von 30 bis 100 mol-% der Formyigruppen des Copolymeri- 
sats unter Bildung von Aminogruppen erhaltlich ist Die hydrolysierten Copolymeren werden in Mengen von 0,1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf trockene Fasern, eingesetzt 

Aus der EP-A-0 363 319 sind Pfropfpolymerisate bekannt, die durch radikalische Polymerisation von gegebe- 

15 nenfalls N-substituiertera Acrylamid oder Methacryiamid und N-vinyisubstituierten Amiden oder Vinylestern 
einer gesattigten aliphatischen Monocarbonsaure in Gegenwart von Anlagerungsprodukten von Alkylenoxiden 
an einen mindestens 3-wertigen aliphatischen Alkohol mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen erhaltlich sind Die 
Pfropfpolymerisate werden beim Farben von Cellulosefasern mit substantiven Farbstoffen oder Reaktivfarb- 
stoff en als Farbehilf smittel verwendet. 

20 Aus der US- A-5 334 287 sind Pfropfpolymerisate bekannt, die durch radikalisch initiierte Polymerisation von 
N-Vinylcarbonsaureamiden, vorzugsweise N- Vinylformamid, und gegebenenfalls anderen Monomeren in Ge- 
genwart von Monosacchariden, Oligosacchariden, Polysacchariden oder jeweils deren Derivaten und gegebe- 
nenfalls Hydrolyse der einpolymerisierten Gruppe N-Vinylcarbonsaureamide unter Bildung von Vinylaminein- 
heiten erhaltlich sind Die Pfropfpolymerisate werden als Trocken- und NaBverfestigungsmittel bei der Herstel- 

25 lung von Papier, Pappe und Karton verwendet. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Stoffe zur Verfugung zu stellen. Eine weitere 
Aufgabe besteht darin, ProzeBhilf smittel fur die Herstellung von Papier, Pappe und Karton zur Verfugung zu 
stellen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafi gelost mit Pfropfpolymerisaten aus Alkylenoxideinheiten enthaltenden 
30 Polymerisaten und ethylenisch ungesattigten Verbindungen, wobei die Pfropfpolymerisate erhaltlich sind durch 
radikalisch initiierte Polymerisation von 
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(A) Monomeren oder Monomergemischen aus 

(a) 10 bis 100 Gew.-% N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel 



CH 2 = CH N C Rl 

I II (I) 

R 2 o 



in der R 1 , R 2 =H und G- bis Ce-Alkyl bedeuten, 

(b) 0 bis 90 Gew.-°/o anderen, mit den Monomeren (a) copolymerisierbaren monoethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren und 

45 (c) 0 bis 5 Gew.-% mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht konjugierte Doppelbindungen im 

Molekul aufweisenden Monomeren 
in Gegenwart von 

(B) Polymerisaten, die mindestens 3 Einheiten eines C 2 - bis C4-Alkylenoxids enthalten, und/oder Polytetrah- 
ydrofuranen 

50 

im Gewichtsverhaltnis (A) :(B) von (95 bis 10) :(5 bis 80) und gegebenenfalls anschlieBende Abspaltung der 
Gruppierung 



C Rl 



II 



O 

60 aus den einpolymerisierten Monomeren (a) des Pfropfpolymerisats unter Bildung von Einheiten der Formel 
CH 2 CH 

65 . N 

R2 
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Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Hersteliung von Pfropfpolymerisaten aus Alkylen- 
oxideinheiten enthaltenden Polymerisaten und ethylenisch ungesattigten Verbindungen, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man 

(A) Monomere oder Monomergemische aus 5 

(a) 10 bis 100 Gew.-% N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel 

CH 2 = CH N C Rl 

I || «> 

R 2 o 

in der R 1 , R 2 = H und C r bis Ce-Alkyl bedeuten, 

(b) 0 bis 90 Gew.-% anderen, mit den Monomeren (a) copolymerisierbaren carboxylgmppenfreien 15 
monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(c) 0 bis 5 Gew.-% mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht konjugierte Doppelbindungen im 
Molekul aufweisenden Monomeren 

in Gegenwart von 

(B) Polymerisaten, die mindestens 3 Einheiten eines Cr bis d-Alkylenoxids enthalten, und/oder Polytetrah- 20 
ydrofuranen 

im Gewichtsverhaltnis (A) : (B) von (95 bis 20): (5 bis 90) radikalisch polymerisiert und anschlieBend die Gruppie- 
rung 

25 

C Rl 



30 

aus den einpolymerisierten Monomeren (a) des Pfropfpolymerisats zumindest teilweise unter Bildung von 
Einheiten der Formel 

CH 2 CH 35 

N 

R2 ^ ^ H 

abspaltet 

AIs Monomer (A) wird vorzugsweise N-Vinylformamid eingesetzt Aus den so erhaJtlichen Pfropfpolymerisa- 
ten werden in einem weiteren Verfahrensschritt 2 bis 100, vorzugsweise 30 bis 95% der Fonnyigruppen des 
einpolymerisierten N-Vinylformamids unter Bildung von Einheiten der Formel 45 



CH 2 CH 

I 

NH 2 



50 



abgespahen. Bevorzugt eingesetzte Monomergemische bestehen aus 1 bis 99 Gew.-% N-Vinylformamid und 99 
bis 1 Gew.-% Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Acrylnitril, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, 
Acryisaure oder Mischungen der genannten Monomeren. Aus den so erhaltlichen Pfropfpolymerisaten werden 1 55 
bis 100, vorzugsweise 30 bis 95% der Fonnyigruppen des einpolymerisierten N-Vinylformamids abgespalten. Je 
nach Hydrolysebedingungen konnen auch die einpolymerisierten Comonomeren chemisch verandert werden, 
z. B. entstehen aus den einpolymerisierten Vinylestern Vinylalkoholeinheitea Die so erhaltlichen hydrolysierten 
Pfropfpolymerisate werden als Trocken- und NaBverfestigungsmittel fur Papier, Pappe und Karton verwendet 
Zur Hersteliung der Pfropfpolymerisate kommen als Monomere N-Vinyicarbonsaureamide der Formel eo 



CH 2 = CH N C Rl 

I II < IJ 

R2 o 65 
in Betracht, in der R 1 und R 2 gleich oder v rschied n s in kdnnen und fur Wasserstoff und Ci- bis Ce-AJkyi 

3 
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stehen. Geeignete Monomere sind b ispielsweise N-Vinylformamid (R 1 -R 2 =H in Fonnel p N-Vmyl-N-Met- 
hylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-M thyiacetamid, N-Vmyl-N-Ethylacetamid, N-Vinyi-N-Methylpro- 
pionamid und N-VinylpropionamicL Zur Herstellung der Pfropfpolymerisate kdnnen die genannten Monomeren 
entweder allein oder in Mischung untereinander eingesetzt werdeiL Vorzugsweise verwendet man aus dieser 
Gruppe von Monomeren N-Vinylformamid. . . , 

Die oben genannten N-Vinylcarbonsaureamide konnen gegebenenf alls mit anderen, danut copolymensierba- 
r n monomethylenisch ungesattigten Monomeren bei der Pfropfpolymerisation eingesetzt werden. Geeignete 
Monomere der Gruppe (b) sind beispielsweise Vinyiester von gesattigten Carbonsauren mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, z. B. Vinylformiat, Vinylacetat, Vinyipropionat und Vinylbutyrat AuBerdem eignen sich die Ester, Amide 
und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Ce-Carbonsauren. Geeignete Amide sind beispielsweise 
Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und -diamide mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen wie z. B. 
N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylaciylamia\ N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propylacrylamid 
und tertButylacrylamid sowie deren basischen (Meth)-acrylamide, wie z. B. Dimemylaminoethylacrylamid, Di- 
methylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, Diethylaminoetbylmethacrylamid, Dimethyla- 
minopropylacryiamid, Diethyl-aminopropylacrylanud, Dimethyiaininopropylmethacrylamid und piethylamino- 
propylmethaciylamid. Auch die Ester der monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit G- bis Ce-AIkoho- 
len wie z. B. Methylacrylat, Methylmethaciylat, Ethylacrylat und Ethyimethacrylat oder mit Glykolen bzw. 
Polyglykolen, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe der Glykole und Polyglykole mit einer ethylemsch ungesattig- 
ten Carbonsaure verestert ist wie z. B. Hydroxiethylaciylat, Hydroxiethylmethacrylat, Hydroxipropylacrylate, 
Hydroxibutylacrylate, Hydroxipropylmethacrylate, Hydroxibutylmethacrylate sowie die Acrylsauremonoester 
von Polyalkylenglykolen eines Molgewichts von 1500 bis 10 000. Weiterhin geeignet sind die Ester von ethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsauren mit Aminoalkoholen wie z. B. Diraethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoet- 
hylmethacrylat, Diethyiaminoethylacrylat, Diethylaminoethyimethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dime- 
thylaminopropyimethacryiat Diethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylmethacrylat, Dimethylaminobu- 
tylacrylat, Diethylaminobutylacrylat, Dimethylaminopentylacrylat Dimethylaminoneopentylmethacrylat und 
Dimethylaniinohexylacrylat Die basischen Acrylate und Acrylamide werden in Form der freien Basen, der Salze 
mit Mineralsauren wie z. B. Salzsaure, Schwefelsaure und Salpetersaure oder in quatermsierter Form eingesetzt 
Geeignete Quatemisierungsmittel sind beispielsweise Dimethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlond, BenzylcWo- 
rid oder Diethylsulfat Geeignet sind auch monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren(anhydnde) 
mit 3 bis 6 Atomen wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure(anhydrid), Fumarsaure, 
Itakonsaure(anhydrid)undZitraconsaure(anhydrid). _ wwm . B _ , . 

Weiterhin sind als Monomere der Gruppe (b) geeignet N-Vinylpyrrohdon, N-Vmylcaprolactani, Acrylmtrri, 
Methacrylnitril, N-VmyUmidazol sowie substituierte N-Vinylimidazole wie Z.B. N-Vinyl-2-melhylinudazoU 
N-Vinyl-4-methylimidazol, N-Vinyl-5-methylimidazol, N-Vinyl-2-ethylimidazol und N-Vinylimidazohne wie z. B. 
N-Vmylimidazolin, N-Vinyl-2-methylimidazolin und N-Vmyl-2-ethyumidazoUn. N-Vinylimidazole und N-Vmyh- 
midazoline werden auBer in Form der freien Basen auch in mit Mineralsauren neutralisierter oder in quaterm- 
sierter Form eingesetzt, wobei die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Benzylchlo- 
rid, Methylchlorid oder Ethylchlorid vorgenommen wircL m 

AuBerdem eignen sich als Monomere (b) Sulfogruppen enthaltende Monomere wie beispielsweise Vmylsul- 
fonsaure, AUylsulfonsaure, MethaUyisulfonsaure, Styrolsulfonsaure, AcryIsaure-3-sulfopropylester, Metnacryl- 
saure-3-sulfopropylester und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Sauregruppen aufweisenden Ver- 
bindungen konnen in Form der freien Sauren, der Ammonium-, Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze bei der 
Pfropfpolymerisation eingesetzt werden. . 
Von den Monomeren (b) werden Vmylformiat, Vinylacetat, Vinyipropionat, Acrylnitnl, NATinylpyrrolidon, 
45 N-Vinylcaprolactam und Acrylsaure bevorzugt 

Bei der Herstellung der Pfropfpolymerisate werden Monomergenusche aus 10 bis 100 Gew.-% mindestens 
eines Monomer der Gruppe (a) und 0 bis 90 Gew.-% mindestens eines Monomer der Gruppe (b) eingesetzt 

Eine Modifizierung der Pfropfcopolymerisate kann dadurch erreicht werden, daB man die Monomeren (a) 
oder Monomermischungen aus (a) und (b) mit bis zu 5 Gew.% eines mindestens zwei ethylemsch ^ungesattigte 
nicht-konjugierte Doppelbindungen im Molekttl aufweisenden Monomeren (c) in Gegenwart der Verbindungen 
(B) copolymerisiert Die Verbindungen (c) werden ublicherweise bei Copolymerisationen als Vernetzer verwen- 
det Sie konnen in den zur Copolymerisation eingesetzten Monomermischungen aus (a) und gegebenenfaUs Qb) 
zugesetzt werden. Im Falle ihres Einsatzes betragt die bevorzugt verwendete Menge 0,05 bis 2 Gew.%. Die 
Mitverwendung der Monomeren der Gruppe (c) wahrend der Copolymerisation bewirkt erne Erhohung der 
K-Werte der Copolymerisate. Geeignete Verbindungen dieser Art sind beispielsweise Methylenbisacrylamio, 
Ester von Acrylsaure und Methacrylsaure mit mehrwertigen Alkoholen, z. B. Glykoldiacrylat, Glycermtnacrylat, 
Glykoldimethacrylat Glycerintrimethacrylat, sowie mindestens zweifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure 
veresterte Polyole, wie Pentaerythrit und Glucose. Geeignete Vernetzer sind auBerdem Divmylbenzol, Divinyl- 
dioxan, Pentaerythrittriallylether und Pentaallylsucrose. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe von 
Verbindungen wasserlosliche Monomere, wie Glykoldiacrylat oder Glykoldiacrylate von Polyethylenglykolen 

eines Molekulargewichts bis zu 3.000. . 

Die Polymerisation der Mon meren (a), sowie die der Monomeren (a) und (b) sowie g gebenenfaUs jeweils 
noch zusatzlich (c) erfolgt erfindungsgemaB in Gegenwart von Alkyl^ 

ten. Derartige Produkte sind Polyalkylenoxide mit mmdestens 3-Alkylenoxideinheiten oder Potytetrahydrof- 
65 uraneb stehend aus mindestens 3 Einheiten. m 

Alkyl noxideinheit n enthalt nde Polym re und Polytetrahydrofurane sind bekannt Von besonderein Inter- 
esse sind die Homo- und Copolymerisate von C 2 - bis Q-AIkylenoxiden. Sie werden beispielsweise durch Horao- 
oder Copolymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, n-Butylenoxid und/oder Isobutylenoxid hergesteUt Bei 
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den Copolymcrisaten kann es sich entweder urn statistische Copolymerisate handeln, wenn man Mischungen aus 
mindestens 2 Alkylenoxiden polymerisiert oder urn Blockcopolymerisate, wenn man zunachst ein Alkylenoxid, 
beispielsweise Ethylenoxkl polymerisiert und dann ein anderes Alkylenoxid polymerisiert, z. B. Propylenoxid 
Die Blockcopolymerisate kdnnen beispielsweise dem Typ AB, ABA oder BAB zugeordnet werden, wobei A 
beispielsweise ein Polyethylenoxidblock und B ein Block aus Polypropyienoxid bedeutet Diese Copolymerisate 5 
kdnnen gegebenenfalls auBerdem noch n-Butylenoxid und/oder Isobutylenoxid einpolymerisiert enthalten. Die 
Polyethylenoxide enthalten mindestens 3 Alkylenoxideinheiten im Molekul Die Polyalkylenoxide kdnnen bei- 
spielsweise bis zu 50 000 Alkylenoxideinheiten im Molekul enthalteiL Bevorzugt kommen solche Polyalkylenoxi- 
de in Betracht, die 3 bis 1 000 Alkylenoxideinheiten im Molekul aufweisen. Die Polytetrahydrofurane enthalten 
beispielsweise 3 bis 200, vorzugsweise 3 bis 1 00 Tetramethylenoxideinheiten. to 

Bevorzugt zum Einsatz gelangende Verbindungen sind Homo- oder Blockcopolymerisate von Ethylenoxid 
und Propylenoxid sowie statistisch aufgebaute Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid, die durch 
Copolymerisieren eines Mischgases aus Ethylenoxid und Propylenoxid erhaltlich sind. Unter Alkylenoxideinhei- 
ten enthaltenden Polymerisaten sollen im Sinne der vorliegenden Erfindung auch Additionsprodukte von C2- bis 
C4- Alkylenoxiden an Alkohole, Phenole, Carbonsauren und Amine verstanden werden. 15 

Fur die Umsetzung mit den Alkylenoxiden in Betracht kommenden Alkohole haben beispielsweise 1 bis 30 
Kohlenstoffatorae, wie Methanol, Ethanol, n-PropanoL iso-Propanol, n-Butanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol, De- 
canoi, Dodecanol, Palmitylalkohol, Cetylalkohol und StearylalkohoL Von technischem Interesse sind insbesonde- 
re die nach dem Oxoverfahren erhaltlichen Alkohole, z. B. C t <r Alkohole, Cn-Oxoalkohole oder native Alkohole 
wie Cio/Cis-Talgfettalkohole. 20 

AuBer den genannten einwertigen Alkoholen kann man selbstverstandlich auch 2- und mehrwertige Alkohole 
einsetzen, z. B. Glykol Glycerin, Erythrit, Pentaeiythrit und Sorbit Die Alkohole werden im Molverhaltnis 1 : 3 
bis 1 : 200 mit mindestens einem C2- bis C4- Alkylenoxid umgesetzt 

Weitere geeignete Alkylenoxideinheiten enthaltende Polymere sind Umsetzungsprodukte von Fettsauren mit 
Alkylenoxiden. Von den Fettsauren kommen insbesondere solche in Betracht, die 8 bis 10 C-Atome im Molekul 25 
enthalten, beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Stearinsaure, Palmitinsaure, Kokosfettsaure,Talgfettsaure 
und Olsaure. 

Ethylenoxideinheiten enthaltende Polymere im Sinne der vorliegenden Erfindung sind auBerdem die Addi- 
tionsprodukte von C 2 - bis GrAlkyienoxiden an d- bis Ci 2 -Alkylphenole, wie n-Decylphenol, n-Octylphenol, 
Isobutylphenol und MethylphenoL AuBerdem eignen sich als Komponente (B) fur die Herstellung der Pfropfpo- 30 
lymerisate die Anlagerungsprodukte von C2- bis Q-Alkylenoxiden an sekundare C2- bis C30- Amine wie Di-n-Bu- 
tylamin, Di-n-Octylamin, Dimethylamin und Disteaiylamin. Das Molverhaltnis von Amin zu mindestens einem 
Alkylenoxid betragt 1 : 3 bis 1 : 200 und Iiegt vorzugsweise in dem Bereich von 1 : 3 bis 100. Bei den Additions- 
produkten von Alkylenoxiden an Alkohole, Phenole, Sauren oder Amine kann man die Alkylenoxide in Form 
eines Mischgases an die vorstehend genannten Verbindungen addieren oder man fuhrt die Umsetzung zunachst 35 
mit Ethylenoxid und anschlieBend mit Propylenoxid durch. Ebenso ist es moglich, zunachst Propylenoxid und 
anschlieBend Ethylenoxid an die genannten Verbindungen zu addieren. AuBer Ethylenoxid und Propylenoxid 
kann man jeweils gegebenenfalls noch Isobutylenoxid und/oder n-Butylenoxid addieren. Bei der nacheinander 
erfolgenden Addition der Alkylenoxide entstehen Blockcopolymerisate. In manchen Fallen kann auBerdem noch 
von Vorteil sein, die freien OH-Gruppen der Alkoxylierungsprodukte mit einer Endgruppe zu verschlieBen. Der 40 
EndgruppenverschluB kann beispielsweise mit einem Alkylrest unter Ausbildung einer Ethergruppe erfolgen. 
Beispielsweise kann man die Alkoxyiierungsprodukte mit Alkylierungsmitteln wie Dimethylsulfat umsetzen. Die 
endstandigen OH-Gruppen konnen gegebenenfalls auch durch Umsetzung mit Carbonsauren, z. B. Essigsaure 
oder Stearinsaure, verestert werden* 

Zur Herstellung der Pfropfpolymerisate werden die Monomeren (aX Mischungen aus (a) und (b) und gegebe- 45 
nenf alls jeweils zusatzlich (c) in Gegenwart von Verbindungen der Komponente (B) radikalisch polymerisiert In 
einigen Fallen kann es fur die Wirkung des entstehenden Polymerisates gunstig sein, zwei oder mehrere der 
unter (B) angegebenen Verbindungen einzusetzen. Die Pfropfpolymerisation kann in Gegenwart oder auch in 
Abwesenheit von inerten Losemitteln oder inerten Verdunnungsmitteln durchgefOhrt werden. Da die Polymeri- 
sation in Abwesenheit von inerten Lose- oder Verdunnungsmitteln meistens zu uneinheitlichen Polymerisaten 50 
fuhrt, ist die Polymerisation in einem inerten L6se- oder VerdQnnungsmittel bevorzugt Geeignet sind beispiels- 
weise solche inerten VerdQnnungsmittel, in denen die unter (B) angegebenen Verbindungen suspendiert werden 
konnen und die die Monomeren (A) Iosen. In diesen Fallen liegen die Polymerisate nach der Copolymerisation in 
suspendiert er Form vor und kdnnen leicht durch Filtration in fester Form isoliert werden. Geeignete inerte 
VerdOnnungsmittel sind beispielsweise Toluol, Xylol, o-, m-, p-Xylol und Isomerengemische, Ethylbenzol, alipha- 55 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Nonaa Dodecan, Cyclohexan, Cyclooctan, Me- 
thylcyclohexan sowie Mischungen der genannten Kohlenwasserstoffe oder Benzinf raktionen, die keine polyme- 
risierbaren Monomeren enthalten. AuBerdem eignen sich Chlorkohlenwasserstoffe wie Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Hexachlorethan, Dichlorethan und Tetrachlorethan. Bei der oben beschriebenen Arbeitsweise, bei 
der die Verbindungen der Komponente (B) in einem inerten VerdOnnungsmittel suspendiert sind, setzt man eo 
vorzugsweise wasserfreie Verbindungen der Komponente (B) ein. 

Eine bevorzugte Art der Herstellung d r Polymerisate ist die Losungspolymerisation, wobei di Verbindun- 
gen der Komponente (B), di Monomeren (A) und das gebildete Polymerisat zumindest dispergiert, vorzugswei- 
s in geloster Form vorliegen. Fur die Losungspolymerisation eignen sich beispielsweise inerte Ldsemittel, wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol selc-Butanol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Wasser sowie 65 
Mischungen der genannten inerten LosemitteL Die Polymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durchgefOhrt werden. „ t „ 3 , . . , 

Die Pfropfpolymerisate werden im allgera inen unt r Mitverw ndung von radikalbildenden Imtiatoren her- 

5 
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gestellt. 

Als radikalbildende Initiatoren sind vorzugsweise alle diejenigen Verbindungen geeignet, die bei der j weils 
gewahlten Polymerisationstemperatur erne Halbwertszeit von weniger als 3 Stunden aufweisen. Falls roan die 
Polymerisation zunachst bei niedrigerer Temperattir startet und bei hdherer Temperatur zu Ende fuhrt, so ist es 
5 zweckmaBig, mit mindestens zwei bei verschiedenen Temperaturen zerfallenden Initiatoren zu arbeiten, namlich 
zunachst einen bereits bei niedrigerer Temperatur zerfallenden Initiator fur den Start der Polymerisation 
einzusetzen und dann die Hauptpolymerisation mit einem Initiator zu Ende zu fuhren, der bei hoherer Tempera- 
tur zerf allt Man kann wasserldsliche sowie wasserunlosliche Initiatoren oder Mischungen von wasserldslichen 
und wasserunloslichen Initiatoren einsetzen. Die in Wasser unloslichen Initiatoren sind dann in der organischen 
to Phase loslich. Fur die im folgenden angegebenen Temperaturbereiche kann man beispielsweise die dafur 
aufgeftihrten Initiatoren verwendea 

Temperatur: 40 bis 60° C: 

Acerylcyclohexansulfonylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat, Dicydohexylperoxidicarbonat, Di-2-ethylhexylp- 
eroxidicarbonat, tert-Butylperneodecanoat, 2^2'-Azobis-(4-methoxy-2,4-dimethylvaleroiiitril) t 2,2'-Azobis- 
15 (2-methyl-N-phenylpropionamidto)dity^ 

Temperatur: 60 bis 80° C: 
tert-Butylperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 2^'-Azobis-(2 > 4-dimethylvaleronitrill 

Temperatur: 80 bis 100° C: 

Dibenzoylperoxid, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert-Butylpermaleinat, 2,2'-Azobis-(isobutyronitrilX Dime- 
20 thyl-2£'-azobisisobutyrat, Natriumpersulf at, Kaliumpersulf at, Ammoniumpersulf at 
Temperatur: 100 bis 120° C: 

Bis-(tert-butylperoxid)-cyclohexan, tert-Butylperoxiisopropylcarbonat, tert-Butylperacetat, Wasserstoffper- 
oxid. 

Temperatur: 120 bis 140° C: 
25 2£-Bis-(tert-butylperoH)-butan, Dicumylperoxid, Ditert-amylperoxid, Di-tert-butylperoxid. 
Temperatur: > 140°C: 

p-Menthanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und tert-Butylhydroperoxid. 

Verwendet man zusatzlich zu den genannten Initiatoren noch Salze oder Komplexe von Schwermetallen, z. B. 
Kupfer-, Kobalt-, Mangan-, Eisen-, Vanadium-, Nickel- und Chromsaize oder organische Verbindungen, wie 

30 Benzoin, Dimethyiani lin oder Ascorbinsaure, so konnen die Halb wertszeiten der angegebenen radikalbildenden 
Initiatoren verringert werden. So kann man beispielsweise tert-Butylhydroperoxid unter Zusatz von 5 ppm 
Kupfer-II-acetylacetonat bereits so aktivieren, daB bereits bei 100°C polymerisiert werden kann. Die reduzie- 
rende Komponente von Redoxkatalysatoren kann auch beispielsweise von Verbindungen wie Natriumsulfit, 
Natriumbisulfit, Natriumformaldehydsulfoxylat und Hydrazin gebildet werden. Bezogen auf die bei der Polyme- 

35 risation eingesetzten Monomeren verwendet man 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-% eines Polymeri- 
sationsinitiators oder einer Mischung mehrerer Polymerisationsinitiatoren. Als Redoxkomponenten setzt man 
0,01 bis 15% der reduzierend wirkenden Verbindungen zu. Schwermetalle werden im Bereich von 0,1 bis 
100 ppm, vorzugsweise 0,5 bis 10 ppm eingesetzt Oft ist es von Vorteil, eine Kombination aus Peroxid, Reduk- 
tionsmittel und Schwermetall als Redoxkatalysator einzusetzen. 

40 Die Pfropfpolymerisation der wesentlichen Monomeren (a) und gegebenenfalls (b) und der gegebenenfalls 
mitzuverwendenden Monomeren (c) kann auch durch Einwirkung von ultravioletter Strahlung, gegebenenfalls 
in Gegenwart von UV-Initiatoren, durchgefuhrt werden. Fur das Polymerisieren unter Einwirkung von UV- 
Strahlen setzt man die dafur ublicherweise in Betracht kommenden Fotoinitiatoren bzw. Sensibilisatoren ein. 
Hierbei handelt es sich beispielsweise um Verbindungen wie Benzoin und Benzoinether, a-Methylbenzoin oder 

45 a-Phenylbenzoin. Auch sogenannte Triplett-Sensibiiisatoren, wie Benzyldiketale konnen verwendet werden. Als 
UV-Strahlungsquellen dienen beispielsweise neben energiereichen UV-Lampen, wie Kohlenbogenlampen, 
Quecksilberdampflampen oder Xenonlampen auch UV-arme Lichtquellen, wie Leuchtstoffrdhren mit hohem 
BiauanteiL 

Um Polymerisate mit niedrigem K-Wert herzusteilen, wird die Polymerisation zweckmaBigerweise in Gegen- 

50 wart von Reglern durchgefuhrt Geeignete Regler sind beispielsweise Schwef el in gebundener Form enthaltende 
organische Verbindungen. Hierzu gehdren beispielsweise Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol, Mer- 
captopropanol Mercaptobutanol, Mercaptoessigsaure, Mercaptopropionsaure, Butylmercaptan und Dodecyl- 
mercaptan. Als Regler eignen sich auBerdem Allylverbindungen, wie AUylalkohoI, Aldehyde, wie Formaldehyd, 
Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumformiat, Pro- 

55 ptonsaure, Hydrazinsulfat und Butenole. Falls die Polymerisation in Gegenwart von Reglern durchgefuhrt wird, 
bendtigt man davon 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. 

Die Pfropfpolymerisation der Komponenten (A) und (B) erfolgt Ublicherweise in einer lnertgasatmosphare 
unter AusschluB von Luftsauerstoff. Wahrend der Polymerisation wird im aligemeinen fur eine gute Durchmi- 
schung der Reaktionsteilnehmer gesorgt. Bei kleineren Ansatzen, bei denen eine sichere Abf uhrung der Polyme- 

60 risationswarme gewahrleistet ist, kann man die Reaktionsteilnehmer, die vorzugsweise in einem inerten Verdun- 
nungsmittel vorliegen, diskontinuierlich copolymerisieren, indem man das Reaktionsgemisch auf die Polymerisa- 
tionstemperatur erhitzt und dann die Reaktion ablaufen laBt Diese Temperaturen liegen dabei im Bereich von 
40 bis 180 Q C Um den Verlauf der Polymerisationsreaktion besser kontrollieren zu kdnnen, gibt man die 
Monomeren (A) bei der gewunschten Polymerisationstemperatur dem polymerisierenden Gemisch kontinuier- 

65 lich od r absatzw ise in d m MaBe zu, daB die Polymerisation in dem gewunschten Teraperaturbereich gut 
kontrollierbar ist Bevorzugt ist eine Art der Zugab der Monomer n der {Component (A) bei der man im 
Polymerisationsreaktor zunachst die Verbindungen der Komponente (B) oder zumindest einen Teil der Verbin- 
dungen der Komponente (B) im Reaktor vorl gt und darin unter ROhren auf die gewflnschte Polym risati n- 
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stemperatur erhitzt Sobald diese Temperatur erreicht ist, fQgt man dazu uber einen Zeitraum von etwa 1 bis 10, 
vorzugsweise 2 bis 8 Stunden, die Monomeren (a und gegebenenfalls b) und gegebenenf alls (c) sowie den 
Initiator und gegebenenfalls einen Regler zu. Eine derartige Vorgehensweise wird beispielsweise beim Polyrae- 
risieren der Komponenten (A) und (B) in einem inerten Verdunnungsmittel, in dem die Komponente (B) 
suspendiert ist sowie auch bei der in Ldsung durchgeftihrten Polymerisation angewendet 5 

Die erfindungsgemaBen Pfropfpolymerisate werden vorzugsweise durch Suspensions- oder Losungspolyme- 
risation der Komponenten (A) und (B) in waBrigem Medium hergestellt, wobei die Ldsungspolymerisation in 
Wasser besonders bevorzugt ist Bei der Losungspolymerisation in waBrigem Medium geht man beispielsweise 
so vor, daB man mindestens einen Teil der Verbindungen der Komponente (B) in waBrigem Medium vorlegt und 
die Monomeren (a und gegebenenfalls b) sowie gegebenenfalls die Monomeren (c) kontinuierlich oder absatz- 10 
weise dem polymerisierenden Reaktionsgemisch zufugt Um eine Verseifung der monomeren N-Vinylcarbon- 
saureamide w&hrend der Polymerisation in waBriger Ldsung zu vermeiden, fuhrt man die Polymerisation 
vorzugsweise in einem pH-Wert-Bereich von 4 bis 9, insbesondere von 5 bis 8 durch. In vielen Fallen empfiehlt es 
sich, zusatzlich noch in Gegenwart von Puffern zu arbeiten, z. B. zur waBrigen Phase primares oder sekundares 
Natriumphosphat zuzusetzen. Bei Einsatz von sauregruppenhaltigen Monomeren (b) werden diese in Form der is 
Salze eingesetzt 

Bei der Pfropf polymerisation liegen die Temperaturen ublicherweise in dem Bereich von 40 bis 180, vorzugs- 
weise 50 bis 150°C und insbesondere bei 60 bis 110°C Sobald die Temperatur bei der Pfropfpolymerisation 
oberhalb der Siedepunkte des inerten Verdunnungs- oder Losemittels oder der Monomeren Iiegt, wird die 
Polymerisation unter Druck durchgefuhrt Die Konzentration der Komponenten (A) und (B) betragt bei der 20 
Pfropfpolymerisation in Gegenwart von inerten Lose- oder inerten VerdQnnungsmitteln 10 bis 80, vorzugsweise 
20 bis 70 Gew.%. Die Herstellung der Pfropfpolymerisate kann in den ublichen Polymerisationsvorrichtungen 
erfolgea Hierzu verwendet man beispielsweise Ruhrkessel, die mit einem Anker-, Blatt-, Impeller- oder Mehr- 
stufenimpulsgegenstromruhrer ausgestattet sind. Insbesondere bei der Polymerisation in Abwesenheit von 
VerdQnnungsmitteln kann es vorteilhaft sein, die Polymerisation in Knetern durchzufuhren. Ebenso kann es 25 
notwendig sein, in einem Kneter zu polymerisieren, wenn man bei hohen Konzentrationen arbeitet 

Man erhalt Pfropfpolymerisate, die, soweit sie in Wasser loslich sind, K-Werte von 8 bis 250, vorzugsweise 10 
bis 150, haben (gemessen an l%igen waBrigen Ldsungen der Copolymerisate bei pH 7 und 25° C). Die nach den 
oben angegebenen Verfahren herstetibaren Pfropfpolymerisate sind farblose bis braunlich gefarbte Produkte. 
Sie liegen beim Polymerisieren in waBrigem Medium als Dispersionen oder Polymerlosungen vor. In Abhangig- 30 
keit von der jeweiligen Zusammensetzung der Pfropfpolymerisate handelt es sich dabei um niedrigviskose bis 
pastose waBrige Ldsungen oder waBrige Dispersionen. 

An die Herstellung der Pfropfpolymerisate schlieBt sich eine zweite Verfahrensstuf e an, in der unter Einwir- 
kung von Siuren, Basen oder Enzymen eine Hydroryse durchgefuhrt wird Die Polymerisate enthalten minde- 
stens 1 0 Gew.-% an Einhei ten der Formel 35 

CH 2 CHa — 

N «> 

^ ^ 1 
O R 1 

in der R l , R 2 = H, Ci- bis Ce-Alkyl bedeuten. Die Einheiten II werden durch Hydrolyse in Einheiten der Formel 



CH CH 2 

(III) 



I 



(IV) 



45 



50 



N 

in der R 2 = H oder d- bis C6-Alkyl ist, umgewandelt Hierbei werden Einheiten der Formel 55 
C Rl 



60 



in der R 1 die in Formel II angegebene Bedeutung hat, aus den einpolymerisierten Monomeren (a) des Pfropfpo- 
lymerisats abspalten. In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen bei der Hydrolyse, dL h. der Menge an 
Saure oder Base, bezogen auf das zu hydrolysierende Polymerisat, und der Reaktionstemperatur bei der 65 
Hydrolys erhalt man entweder ine partielle oder vollstandige Hydrolys der Einheiten der Form 1 (IIX Die 
Hydrolyse der Pfropfpolymerisate wird so weit g fuhrt, daB 2 bis 100% der in den Pfropf polymerisaten 
nthaltenen Monomereinheiten der Formel (II), vorzugsweise 30 bis 95% dieser Einheiten hydrolysiert sind. Zur 
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Hydrolyse setzt man den in der rsten Verfahr nsstufe hergestellten Pfropfpolymerisaten mindestens eine Saur 
oder Base zu. Geeignete Sauren sind beispielsweise Mineralsauren, wie Halogenwasserstoff (gasfdrmig oder in 
waBriger Losung), Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure (ortho-, meta- oder Polyphosphorsaure) und 
organische Sauren, z. B. C r bis Cs-Carbonsauren, wie Ameisensaure, Essigsaure und Propionsiure oder die 
5 aliphatischen oder aromatischen Sulfonsauren, wie Methansulfonsaure, Benzofsulfonsaure oder Toiuolsulfon- 
saure. Vorzugsweise verwendet man zur Hydrolyse Salzsaure oder Schwefelsaure. Bei der Hydrolyse mit Sauren 
betragt der pH-Wert 0 bis 5. Pro Formylgruppenaquivalent im Polymerisat benotigt roan beispielsweise 0,05 bis 
1,5 Aquivalente an Saure, vorzugsweise 0,4 bis 1,2. 

Bei der Hydrolyse mit Basen konnen Metallhydrowde von Metallen der -ersten und zweiten Hauptgruppe des 

to Periodischen Systems verwendet werden, beispielsweise eignen sich Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kali- 
umhydroxid, Calciumhydroxid, Strontiumhydroxid und Bariumhydroxid. Ebenso konnen aber auch Ammoniak 
und Alkylderivate des Ammoniaks verwendet werden, z. B. Alkyl- oder Arylamine z. B. Triethylamin, Monoeth- 
anolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Morpholin oder Anilin. Bei der Hydrolyse mit Basen betragt der 
pH-Wert 8 bis 14. Die Basen konnen in festem, flussigem oder gegebenenfalls auch in gasfdrmigem Zustand 

is verdUnnt oder unverdiinnt eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet man als Basen fur die Hydrolyse 
Ammoniak, Natronlauge oder Kalilauge. Die Hydrolyse im sauren oder im alkalischen pH-Bereich erfolgt z. B. 
bei Temperaturen von 30 bis 170, vorzugsweise 50 bis 120°C Sie ist nach etwa 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 5 
Stunden beendet Nach diesen Reaktionszeiten erreicht man Hydrolysegrade der Einheiten der Forme! (II) im 
Polymerisat von 1 bis 100%. Besonders bewahrt hat sich eine Verfahrensweise, bei der zur Hydrolyse die Basen 

20 oder Sauren in waBriger Losung zugesetzt werden. Nach der Hydrolyse fuhrt man La. eine Neutralisation durch, 
so daB der pH-Wert der hydrolysierten Polymerldsung 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 7 betragt Die Neutralisation 
ist dann erforderlich, wenn ein Fortschreiten der Hydrolyse von teilweise hydrolysierten Polymerisaten vermie- 
den oder verzogert werden soil Die Hydrolyse kann auch mit Hilfe von Enzymen vorgenommen werden. 

Besonders bevorzugt sind solche Pfropfpolymerisate, zu deren Herstellung als Monomer (A) N-Vinylforma- 

25 mid oder Monomergemische aus 

(a) 1 bis 99 Gew.-% N-Vinylformamid und 

(b) 99 bis 1 Gew.-%Vinylfonniat und/oderVinylacetat 

30 eingesetzt und die anschlieSend einer Hydrolyse unterworfen werden, bei der aus dem Pfropf polymerisat 1 bis 
100% der Formylgruppen des einpolymerisierten N-Vinylformamids unter Bildung von Einheiten der Formel HI 
mit R 2 =H abgespalten werden. Bei der sauren Hydrolyse von Pfropfpolymerisaten, die neben N-Vinylformamid 
auch Acrynitril einpolymerisiert enthalten, konnen aus dem zuletzt genaxtnten Monomer auch Imidstrukturen 
der Formel 

35 

40 ' 



gebildet werden. Der Anteil dieser Strukturen im hydrolysiertem Pfropfpolymeren kann, je nach Menge des 
einpolymerisierten Acrylnitrils und Reaktionsbedingung bei 0 bis 60 moi% der Einheiten (V) betragen. 
45 Die Hydrolyse mit Basen, insbesondere Metallhydroxiden fuhrt dagegen zu weitgehender Bildung von Car- 
boxylatfunktionen. 

Um bei der Lagerung einen Wirksamkeitsabf all der hydrolysierten Pfropfpolymerisate bei der Anwendung zu 
verhindern bzw. weitgehend zuruckzudrangen und um eine weitgehend f arbstabile Polymerldsung zu erhalten, 
setzt man gegebenenfalls wahrend oder nach der Hydrolyse Antioxidantien, Reduktionsmittel oder Aldehydfan- 
so gerzu. 

Antioxidantien, die racist als Radikalf anger oder UV-Stabilisatoren wirken, smd beispielsweise sekundare 
aromatische Amine, Phenol, Alkylphenole, Thioether, Phosphite oder Mischungen von Verbindungen der ge- 
nannten Stoffklassen. Geeignete sekundare aromatische Amine sind beispielsweise 4,4'-Bis(tert-butyl)djpheny- 
lamin, 4,4'-Bis(phenyImethyl)diphenylamin oder deren Gemische. Als Antioxidantien geeignete Alkyiphenole 
55 sind z. B. 2,6-Dimethyl-4-tert-butylphenol, 2,4,6-TrimethyIphenol, 2,4-Ditert-butyI-6-methylphenol oder deren 
Gemische. Als Thioether eigenen sich beispielsweise Dialkyl-3,3'-tModipropionat, Poly-23-dimethylphenyl- 
1,4-disulfid, Bis(2-methyl-4-hydroxy-5-tert.-butyl)sulfid, DibenzylsulRd und Dialkyldisulfide, wie z. B. Dioctade- 
cyldisulfid 

Phosphite, die als Antioxidantien in Betracht kommen, sind beispielsweise Trisnonylphenylphosphit, Di- 
60 (2,4-di-tert-butyIphenyl)-penmerythritoldiphosphit und Diphenyien-decylphosphit 

Als Reduktionsmittel eignen sich beispielsweise Natriumborhydrid, Natriumcyanoborhydrid und Dithionite, 
wie Natrium-, Kaliura- oder Zinkdithionlt 

Aldehydf anger sind beispielsweise NH-Gruppen aufweisende Verbindungen, wie Harnstoff, Ethylenharnstoff, 
Propylenharnstoff, Meiamin, Guanidin, Phenylbiguanidin oder Mischungen der genannten Verbindungen. Ande- 
65 re Aldehydf anger sind z. B. Alkalimetallbisulfite, wie Natrium- oder Kaliumbisulfit 

Antioxidantien, Reduktionsmittel und Aid hydfang r werd n jeweils in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweis 0,1 bis 16 Gew.-%, b zogen auf die Polymerisate, eingesetzt. Die Zugabe dieser Stoffe kann vor, 
wahrend oder nach der Hydrolyse der in den Pfropfpolymerisaten enthaltenen Amidgruppen erfolgen. 
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Die so gewonnenen N-Vinylcarbonsaureamid- und/oder Vlnylamin-Einheiten enthaltenden Pfropfpolymeri- 
sate werden bei der Herstellung von Papier zur Erhdhung der Trocken- und NaBfestigkeit des Papiers verwen- 
det Die erfindungsgemaBen Pfropfpolyraerisate werden dabei vorzugsweise in waBriger Losung eingesetzt und 
dem Papierstoff vor der Blattbildung in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf trockenen Faserstoff 
zugesetzt Die waBngen Polymerlosungen konnen auch auf die Oberflache des Papiers aufgetragen werden 
wobei die anzuwendenden Mengen 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,25 bis 3 Gew.-%, bezogen auf trockene Fasern, 
betragen. Die waBngen Losungen der Polymerisate sind bei alien bekannten Papier-, Pappe- und Kartonqualita- 
ten wirksam, z. B bei der Herstellung von Hygiene-, Schreib-, Druck- und Verpaekungspapieren. Die Papiere 
bzw. Pappen und F^rtons konnen aus einer Vielzahi von Fasermateriaiien hergestellt werden, beispielsweise aus 
Sulfit- oder Sulfat-Zellstoff (gebieicht oder ungebleicht, Holzschliff, chemo-thermoroechanischem Stoff (CTMPi 
thennomechamschem Stoff (TMP) oder Altpapier oder Mischungen der genannten Faserarten bestehen). Der 
pH-Wert der Stoffsuspension betragt 4 bis 9, vorzugsweise 6 bis 8. Die oben beschriebenen Copolymerisate 
werden vorzugsweise in einer Menge von 0,25 bis 2 Gew.-%, bezogen auf trockenen Faserstoff, der Papierstoff- 
suspension vor der Blattbildung zugesetzt und fOhren zu einer Erhdhung der Trocken- und NaBfestigkeit des 
Papiers. 

Die Pfropfpolymerisate eignen sich auBerdem als Fixiermittel fiir Storstoffe und Farbstoffe bei der Herstel- 
lung von Papier, Pappe und Karton. Fiir diesen Anwendungszweck werden die Pfropfpolymerisate dem Papier- 
stoff direkt zugesetzt oder konnen auch in Form einer Mischung mit dem Harzleim dem Papierstoff zugeffigt 
werdea Bezogen auf 100 Gew.-Teile Harzleim verwendet man z. B. 1 bis 100, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-Teile 
der Pfropfpolymerisate. 

Pfropfpolymerisate, die ein hohes Molekulargewicht haben, z. B. K-Werte in dem Bereich von etwa 150 bis 
250, werden als Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
verwendet. Fur diesen Anwendungszweck kommen ublicherweise Mengen an Pfropfpolymerisaten von 0 01 bis 
5, voraugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf trockenen Faserstoff, in Betracht Ein weiteres Anwendungsge- 
biet fur die erfindungsgemaBen Pfropfpolymerisate besteht in ihrem Einsatz als StarkekationisierungsmitteL Um 
Starke zu kationisieren geht man beispielsweise so vor, daB man eine waBrige Aufschlammung von Starke auf 
Temperaturen von 80 bis 180°C in Gegenwart der Pfropfpolymerisate erhitzt Bei Temperaturen oberhalb des 
Siedepunktes der waBngen Reaktionsmischungen arbeitet man in druckdichten verschlossenen Apparaturen. 
7o?? gen rt , ^ tarke verwendet man bei der Starkekationisierung z. B. 0,1 bis 100Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
10 Gew.-% mindestens ernes Pfropfpolymerisates. Man kann samthche Starkesorten rait den erfindungsgema- 
Ben Pfrop^olymensaten kationisieren, z. B. native Starken wie Kartoffel-, Reis-, Mais- und Weizenst§rke, als 
auch abgebaute Starken oder Starkesorten mit Amylopektingehalten von mindestens 95 bis 100%, z. B. Wachs- 
maisstarken oder Wachskartoffelstarken. Fur diesen Anwendungszweck kommen insbesondere diejemgen 
Pfropfpolymensate in Betracht, bei denen der Hydrolysegrad der einpolymerisierten N-Vinylcarbonsaureamide 
mindestens 60% betragt Die so hergestellten kationisierten Starken werden beispielsweise bei der Herstellung 
von Papier verwendet Sie bewirken eine Erhdhung der Trocken- und NaBfestigkeit des Papiers und zeichnen 
sich gegeniiber nicht modifizierter Starke durch eine besonders hohe Retention aus. 

Die erfuidungsgemaBen Pfropfpolymerisate konnen auBerdem als Dispergiennittel fQr Pigmente verwendet 
werden. Die hierfur ublichen Mengen betragen ca. 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die 
, gm - e .? te "il ee . , ? iete P !^ mente sind beispielsweise Kreide, Clay, Talkum und Titandioxid Fur die Anwendung 
als Fullstoff bei der Papierherstellung oder zur Herstellung von Papierstreichmassen werden hochkonzentrierte 
waBnge Pigmentanschlammungen hergestellt Solche Pigmentanschlammungen konnen bis zu 75 Gew.-% eines 
Pigments enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Pfropfpolymerisate eignen sich auBerdem als Promoter bei der Diketenleimung von 
Papier, Pappe und Karton. Die Pfropfcopolymerisate werden fur diesen Zweck bei der Herstellung der Dikete- 
nemukion zusammen mit dem Diketen in Wasser emulgiert Die Diketenemulsionen enthalten beispielsweise 
0,05 bis 5 Gew.% ernes Pfropfpolymerisats. Die erfindungsgemaBen Pfropfpolymerisate bewirken eine rasche 
Ausbildung der Diketenleimung. Die Pfropfpolymerisate sind auBerdem als Hilfsmittel bei der Herstellung von 
Ussue-Papieren geeignet Sie werden zu diesem Zweck in Mengen von 0,05 bis 0,5Gew.-%, bezogen auf 
trocknen Faserstoff angewendet 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen TeOe sind Gewichtsteile, die Prozentangaben beziehen sich auf 
das Gewicht der Stoffe. 

Die K-Werte der Polymerisate wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 
(1 932) in 1 -gew.-%iger waBriger Losung bei 25° C bestimmt 

Die Papierblatter wurden in einem Rapid-Kothen-Laborbiattbildner hergesteUt Die TrockenreiBlSnge wurde 
gemaB DIN 531 12, Blatt 1 und die NaBreiBlange gemaB DIN 531 12, Blatt 2, bestimmL 

Beispiel 1 

In einem beheizbaren Reaktor, der mit Rahrer, RtickfluBkuhler, Thermometer, Zulaufvorrichtungen, Stick- 
stoffeinlaB- und auslaBvorrichtungen v rsehen ist, werden 829^ g destilliertes Wasser, U7 g Phosphorsaure 
75-%ig und 0$7 g 50-%ige Natronlauge sowi 33 g Polyethylenglykol mit Molgewicht 1500 eingefQllt und mit 
Phosphorsaur bzw. Natronlauge der pH-Wert der Mischung auf 6,5 eingestellt Nun wird im schwachen 
Stickstoffstrom (10 1/Std) der Reaktorinhalt auf 70°C erhitzt und 134,7 g N-Vinyiformaraid innerhalb von 3 Std. 
und erne Ldsung von 0,53 g 2^'-Azobis-(2-methy!propionamidin)dihydrochlorid in 100 g destiUiertem Wasser 
innerhalb von 4 Std gleichmaBig zudosiert AnschlieBend wird noch 2 Std bei 70° C nacherhitzt Die klare 
farblose viskose Ldsung hat einen Feststoffgehalt von 15^% und einen K-Wert von 79. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



9 



BNSDOCID: <DE_19515943A1_I_> 



DE 195 15 943 Al^ 



Hydrolysc 

In einer Ruhrapparatur mit RuckfluBkuhler, Thermometer und Tropftrichter werden 500 g der vorstehend 
beschriebenen Losung des Pfropfpolymeren vorgelegt Unter intensivem RCihren werden im Verlauf von 15 min 
5 103 g 38-%ige Salzsaure zugetropft Das Reaktionsgemisch wird daraufhin 6h lang auf 70° C erhitzt Der 
Umsatz wird durch Polyelektrolyttitration bestimmt Nach dera Abkuhien auf Raumtemperatur wird durch 
langsames Zutropf en von insgesamt 77,6 g 50%iger waBriger Natronlauge ein pH-Wert von 3,8 eingestellt Man 
versetzt die Ldsung mit 1 1 g 30%iger Natriumbisulfitldsung und laBt 10 min lang nachruhren. Hydrolysegrad des 
einpolymerisierten N-Vinylformamids: 91%, Feststoffgehalt: 21,8%, Potymergehalt: 12£%. 

10 

BeispieI2 

In einem Reaktor gemaB Beispiel 1 werden 831 g destiltiertes Wasser, 036 waBrige 75-%ige Phosphorsaure, 
0,66 g 50-%ige waBrige Natronlauge und 66 g Polyethylengiykol mit Moigewicht 1500 eingefullt und auf einen 
15 pH-Wert von 6,5 wie bei Beispiel 1 eingestellt Nun wird im schwachen Stickstoffstrom (101/Std) auf 70°C 
erhitzt und 101 g N-Vinylformamid innerhalb von 3 Std. und eine Losung von 0,4 g 2,2'-Azobis-(2-methylpro- 
pionanidin)dihydrochlorid in 100 g destilliertem Wasser innerhalb von 4 Std. bei 70° C gleichmaBig zudosiert 
AnschlieBend wird nach 2 Std. bei 70° C nacherhitzt Die klare, farblose Ldsung hat einen Feststoffgehalt von 
1 5,1 %. Der K-Wert des Pfropfpolymeren betragt 62^. 

20 

Hydrolyse 

In einer Ruhrapparatur mit RuckfluBkuhler, Thermometer und Tropftrichter werden 500 g der vorstehend 
beschriebenen Ldsung des Pfropfpolymeren vorgelegt Unter intensivem Ruhren werden im Verlauf von 10 min 

25 743 g 38-%ige Salzsaure zugetropft Die Ldsung wird daraufhin 6 h lang auf 70° C erhitzt Der Umsatz wird 
durch Polyelektrolyttitration bestimmt Nach dem Abkuhien auf Raumtemperatur stellt man durch portionswei- 
sen Zusatz von 56 g 50-%iger waBriger Natronlauge einen pH-Wert von 33 ein. Man setzt 10,6 g 30-%ige 
Natriumbisulfitldsung zu und laBt noch 10 min lang nachruhren. Man erhalt 641,4 g einer waBrigen Ldsung eines 
hydrolysierten Pfropfpolymeren. Der Hydrolysegrad des einpolymerisierten N-Vinylformamids betragt 85%. 

30 Die Ldsung hat einen Feststoffgehalt von 20% und einen Polymergehalt: 1 2£%. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daB man anstelle des dort verwendeten Polyethylen- 
35 glykols mit einer Moimasse von 1500 jetzt ein Polyethylengiykol mit einer Molmasse von 4000 einsetzt Man 
erhalt eine klare, farblose Ldsung mit einem Feststoffgehalt von 16,4%. Der K- Wert des Polymeren betragt 79,7. 

Hydrolyse 

40 500 g der oben beschriebenen Ldsung des Pfropfpolymerisats werden wie in Beispiel 1 beschrieben mit 108 g 
38%iger Salzsaure hydrolyisiert Nach dem Abkuhien fugt man 73,4 g 50%ige waBrige Natronlauge zu, wodurch 
sich ein pH-Wert von 3,8 einstellt Man gibt auBerdem 1 1,3 g einer 30%igen waBrigen Natriumbisulfitldsung zu, 
urn das Pf ropfpolymerisat zu stabilisieren. Der Hydrolysegrad des einpolymerisierten N-Vinylformamids betragt 
90%. Die entstehende Reaktionsldsung hat einen Feststoffgehalt von 22%. Der Polymergehalt betragt 12£. 

45 

Beispiel 4 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch als Pfropfgrundlage ein Methylpolyglykol mit 
einem Moigewicht von 500. Man erhalt eine klare, farblose Ldsung mit einem Feststoffgehalt von 10,4%. Das 
50 Pfropf poiymerisat hat einen K-Wert von 77,6. 

Hydrolyse 

500 g der oben beschriebenen waBrigen Polymerldsung werden wie in Beispiel 1 beschrieben durch Zugabe 
55 von 102 g 38%iger Salzsaure hydrolysiert Nach dem Abkuhien des Reaktionsgemisches fflgt man zur Einstel- 
lung des pH-Wertes 763 g 50%ige waBrige Natronlauge und 11 g einer 30%igen waBrigen Natriumbisulfitld- 
sung zu. Die so erhaltene Ldsung hat einen Feststoffgehalt von 21,7% und enthalt 12,1% Polymer. Der Hydroly- 
segrad des einpolymerisierten N-Vinylformamids betragt 94%. 

eo Beispiel 5 

Beispiel 2 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man als Pfropfgrundlage Methylpolyglykol mit einer 
Molmasse von 500 einsetzt Man erhalt eine klare, farblose Polymerisatidsung mit einem Feststoffgehalt von 
153%. Das Pfropf poiymerisat hat einen K-Wert von 70,7. 

65 

Hydrolys 

Nach der in B ispiel 1 g gebenen Vorschrift behand It man 500 g der ob n angegeb n n Polym rldsung mit 

10 
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781 g 38%iger Salzsaure. Nach der Hydrolyse fiigt man zur Einstellung des pH-Wertes 58,5 g 50-%iger waBriger 
Natronlauge und 1 1 g 30%iger Natriumbisulfitldsung zur Stabilisierung zu. Der Feststoffgehalt der so erhalte- 
nen Losung betragt 203%, der Polymergehalt 13%. Das einpolymerisierte N-Vinylformamid ist zu 87% hydroly- 
siert 

5 

Beispiel 6 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 859 g destilliertes Wasser, 1,0 g 75%iger Phosphors3ure, 
0,74 g 50%ige Natronlauge, 223 g Polyethylenglykol mit einem Molgewicht von 1500 und 903 g N-Vinyiforma- 
mid vorgelegt und auf einen pH-Wert von 6,5 eingestellt Die Reakrionsmischung wird in einem schwachen io 
Stickstoffstrom unter RQhren auf eine Temperatur von 50° C erhitzt und fortlaufend geruhrt Innerhalb von 8 
Std gibt man — aufgeteilt in 8 Portionen — eine Losung von 0,44 g 2 r 2 / -Azobis-(2-methy!propionamidin)dihy- 
drochlorid geldst in 150 g Wasser in gleichmaBigen Abstanden zu und halt die Temperatur des Reaktionsgemi- 
sches auf 50° C Nach der Zugabe des Initiators wird das Reaktionsgemisch noch 4 Std. bei 75° C geruhrt Die so 
erhaltene Ware farblose Losung hat einen Feststoffgehalt von 10,1%. Der K-Wert des Pfropfpolymeren betragt is 
1083 (gemessen in 03-%iger waBriger L5sung). 

Hydrolyse 

500 g der oben beschriebenen Polymerldsung werden gemaB der in Beispiel 1 beschrieben Vorschrift durch 20 
Zugabe von 66,6 g 38%iger Salzsaure hydrolysiert Nach der Hydrolyse fiigt man 50,2 g 50%ige waBrige 
Natronlauge und 10,1 g 30%ige Natriumbisulfitldsung zu. Man erhalt eine waBrige Ldsung mit einem Feststoff- 
gehalt von 153%. Der Polymergehalt der Losung betragt 83%. Das einpolymerisierte N-Vinylformamid ist zu 
95% zu Vinylamineinheiten hydrolysiert 

25 

Beispiel 7 

Beispiel 6 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daB man als Pfropfgrundlage jetzt ein Polyethylengly- 
kol mit einer Molmasse von 4000 einsetzt Die so erhaltliche klare, farblose Losung hat einen Feststoffgehalt von 
10,1%. Der K-Wert des Pfropfpolymerisats betragt 1073. 30 

Hydrolyse 

Nach der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrift hydrolysiert man 500 g der waBrigen Polymerldsung durch 
Zugabe von 66,7 g 38-%iger Salzsaure. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung fiigt man 453 g einer 35 
50-%igen waBrigen Natronlauge sowie 103 g einer 30-%igen waBrigen Natriumbisulfitfdsung zu. Man erhalt 
eine Polymerldsung mit einem Feststoffgehalt von 153%. Der Polymergehalt der Ldsung betragt 8,8%. Das auf 
Polyethylenglykol gepfropf te N-Vinylformamid ist zu 90% hydrolysiert 

Beispiel 8 40 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 951 g destilliertes Wasser, 2J5 g 75%ige Phosphorsaure, 
135 g 50%ige waBrige Natronlauge und 39,2 g Polyethylenglykol einer Molmasse von 1500 vorgelegt und der 
pH-Wert wie in Beispiel 1 beschrieben auf 63 eingestellt Die Losung wird dann in schwachem Stickstoffstrom 
unter Ruhren auf eine Temperatur von 70° C erhitzt Sobald die Temperatur von 70° C erreicht ist gibt man in 45 
separaten Zulaufen 160 g N-Vinylformamid innerhalb von 3 Std, eine waBrige Ldsung von 1,6 g 2-Mercaptoet- 
hanol in 50 g destilliertem Wasser innerhalb von 2,75 Std. und eine Ldsung von 0,64 g 2£'-Azobis(2-methyIpro- 
pionamidin)dihydrochlorid in 160 g destillierten Wasser innerhalb von 4 Std gleichmaBig zu. Nach Zugabe des 
Initiators wird das Reaktionsgemisch noch 2 Std bei 70° C geruhrt Man erhalt eine klare, farblose Polymerld- 
sung mit einem Feststoffgehalt von 143%. Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 503 (gemessen in so 
1 %iger waBriger Ldsung). 

Hydrolyse 

Nach der in Beispiel 1 gegebenen Vorschrift gibt man zu 500 g der oben beschriebenen waBrigen Polymerld- 55 
sung 983 g 38%ige Salzsaure. Nach der Hydrolyse fugt man zur Reaktionsmischung 683 g einer 50%igen 
waBrigen Natronlauge und 11,2 g 30%ige Natriumbisulfitldsung. Man erhalt eine waBrige Losung mit einem 
Feststoffgehalt von 21,7% und einem Polymergehalt von 1 13%. Das aufgepfropfte N-Vinylformamid ist zu 86% 
hydrolysiert 

60 

Beispiel 9 

Man verfahrt wie in Beispiel 8 angegeben, setzt jedoch als Pfropfgrundlage Polyethylenglykol mit einem 
Molgewicht 4000 (Zahlenmittel) ein. Der Feststoffgehalt der klaren, farblosen Polymerisatldsung b tragt 153%. 
Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 56,1, gemess n in 1 %iger waBriger Ldsung. 65 
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Hydrolyse 

Nach der in Beispiel 1 aufgefuhrten Vorschrift ftigt man zu 500 g der oben beschriebenen waBrigen Polymer- 
losung 102£ g 38%ige Salzsaure. Nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemisches setzt man 70,5 g einer 50%igen 
5 waBrigen Natronlauge und 1 1,1 g einer 30%igen Natriumbisulfitlosung zu. Es resultiert eine waBrige Ldsung mit 
einem Feststoffgehalt von 22,4%. Der Poiymerisatgehah der Losung betragt 123%- Das auf Polyethylenglykol 
aufgepfropf te N-Vinylformamid ist zu 93% hydrolysiert 

Beispiel 10 

10 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 951 g destilliertes Wasser, 23 g 75-%ige Phosphorsaure, 
135 g 50%ige waBrige Natronlauge und 78,4 g Polyethylenglykol mit einer Molmasse (Zahlenmittel) von 1500 
vorgelegt und auf einen pH-Wert von 6,5 eingestellt Die Losung wird in einem schwachen Stickstoff strom auf 
eine Temperatur von 70 a C erhitzt Sobald diese Temperatur erreicht ist, fugt man in getrennten Stromen 
15 innerhalb von 3 Std. 120 g N-Vinylformamid, eine Losung von 1,2 g 2-Mercaptoethanol in 50 g destilliertem 
Wasser innerhalb von 2,75 Std. und eine Losung von 0,48 g 2,2'-Azobis-{2-methylpropionamidin)dihydrochlorid 
in 100 g destilliertem Wasser innerhalb von 4 Std. gleichmaBig zu. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das 
Reaktionsgemisch noch 2 Std. bei 70° C geruhrt Die so erhaltliche Ware, farblose Polymerisatldsung hat einen 
Feststoffgehalt von 14%. Der K-Wert des Pfropfpolymerisates betragt 44,4. 

20 

Hydrolyse 

Nach der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrift hydrolysiert man 500 g der oben beschriebenen waBrigen 
Polymerl5sung durch Zugabe von 69,2 g 38%iger Salzsaure. Nach der Hydrolyse gibt man 47,7 g einer 50%igen 
25 waBrigen Natronlauge und 103 g einer 30%igen Natriumbisulfitlosung zu. Die anfallende waBrige Losung hat 
einen Feststoffgehalt von 19,6% und einen Polymergehalt von 113%. Das auf Polyethylenglykol gepfropfte 
N-Vinylformamid ist zu 83% hydrolysiert 

Beispiel 1 1 

30 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 859 g destilliertes Wasser, 1,08 g 75-%ige Phosphorsaure, 
0,74 g 50%ige waBrige Natronlauge, 44,6 g Polyethyienglykol einer Molmasse von 1500 und 68,2 g N-Vinylfor- 
mamid vorgelegt und auf einen pH-Wert von 63 eingestellt Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend im 
schwachen Stickstoff strom auf eine Temperatur von 50° C erhitzt Sobald die Temperatur erreicht ist, wird eine 

35 Losung von 033 g 2^'-Azobis-(2-memylpn)pionamidin)dihydrochIorid in 150 g destilliertem Wasser, die in 8 
Portionen auf geteilt ist innerhalb von 8 Stunden in gleichmaBigen Abstanden zugesetzt AnschlieBend fugt man 
auf einmal eine Losung von 0,07 g 2^'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 75 g destilliertem Was- 
ser zu und erhitzt das Reaktionsgemisch noch 4 Std. unter Ruhren auf eine Temperatur von 75° C Die so 
erhaltliche klare, farblose Ldsung hat einen Feststoffgehalt von 10,1%. Der K-Wert des Polymeren betragt 91 

40 (gemessen in 1 %iger wa&riger Losung). 

Hydrolyse 

500 g der oben beschriebenen Polymerldsung werden durch Zugabe von 493 g 38-%iger Salzsaure nach der 
45 in Beispiel 1 gegebenen Vorschrift hydrolysiert Nach der Hydrolyse fugt man 37,1 g einer 50%igen waBrigen 
Natronlauge, und 9,6 g einer 30-%igen Natriumbisulfitlosung zu. Es resultiert eine Ldsung mit einem Feststoff- 
gehalt von 15,7%. Der Polymergehalt der Ldsung betragt 9%. Das aufgepfropfte N-Vmyiformamid ist zu 91% 
hydrolysiert 

50 Beispiel 12 

Der in Beispiel 1 beschriebene Reaktor wird zusatzlich durch eine Wasserdampfdestillationsvorrichtung 
erganzt Man legt darin 550 g Methanol, 401 g destilliertes Wasser, 23 g 75-%ige waBrige Phosphorsaure, 1,95 g 
50-%ige wSBrige Natronlauge und 39,2 g Polypropylenglykol mit einem Molgewicht von 2000 vor und stellt den 

55 pH- Wert der waBrigen Losung auf 6,5 ein. Die Mischung wird unter Ruhren in einem schwachen Stickstof fstrom 
auf eine Temperatur von 70° C erhitzt Sobald diese Temperatur erreicht ist, fugt man innerhalb von 3 Std. 160 g 
N-Vinylformamid, separat davon eine Ldsung von 1,6 g 2-Mercaptoethanol in 50 g destilliertem Wasser inner- 
halb von 2,7 Std. und getrennt davon eine Ldsung von 0,64 g 2,2'- Azobis(2-methylpropionaniidin)dihydrochlorid 
innerhalb von 4 Std. gleichmaBig zu. Nach Zugabe des Initiators wird das Reaktionsgemisch noch 2 Std. bei 70° C 

6o gertthrt AnschlieBend leitet man Wasserdampf in die Reaktionsmischung ein, bis die Innentemperatur 100° C 
betragt Dadurch wird das Methanol abdestilliert Es resultiert eine weiBe Dispersion mit einem Feststoffgehalt 
von 20,1%. 

Hydrolyse 

65 

500 g der ob n beschriebenen Disp rsion werden mit 132,7 g 38%ig r Salzsaure versetzt und nach der in 
Beispiel 1 angegebenen Vorschrift hydrolysi rt Danach ffigt man 97,6 g einer 50%igen waBrigen Natronlauge 
und ll,9g ein r 30%igen waBrigen Natriumbisulfitlosung zu. Man erhalt eine waBrige Losung mit einem 

12 
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mSSXSSSSl*' P0lymergeha,t der betra * 14 ' 7% - Das aufgepfropfte N-Vmylformamid 

Beispiel 13 

« }? d !«n/ i! ? Beis Pl el . 1 beschriebenen Rcaktor werden 829 g destilliertes Wasser, 1,27 g 75-%ige Phosohorsaure 
N T nl ^ ge "?? ^ g deS UmsetTungsproduktes aus IMoi fines C ? <5StoS3 
fe£L£»h Vorge,egt : De ' P"" W r der wfiBr igen Losung wird auf 6,7 eingesteUt Man erhite -der 
Reaktonnhalt in emem schwachen Stickstoffstrom unter Ruhren auf eine Temperatur von 70»C und dosiert bei 
dieser Temperatur 1173 g N-Vinylformamid innerhalb von 3 Std und separat davon eine L6sZ vor 046 g 

? 0 nS% Sg Std ^ 7 °° C gCriihrt * CntSteht eiM Stark triibe einem FeSgehak 

Hydrolyse 

500 g der oben beschriebenen Losung werden durch Zugabe von 86,7 g 38-%iger Salzsaure nach der in 
Be.spie 1 gegebenen Vorschrift hydrolysiert Nach dem AbkQhlen fugt man 60.1 g einer 5^en waBrigen 
Natronfcuge und 8,1 g emer 30-%igen Natriumbisulfittosung za Es resultiert eine waBrige^sung miteS 
25S!fiS5^ P ° ,ymergChalt dCT ^ SUng b?tragt Das -fgepfroX N-^ytanS zo 

Beispiel 14 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 829 g destilliertes Wasser, 1,27 g 75-%ige waBrige is 
Phosphorsaure, 0*7 g 50%,ge waBrige Natronlauge, 0.25 g Polyvinylpyrrolidon von K-Wert 90 und 66 g PoSt- 

Stickstoffstrom und unter Ruhren auf eine Temperatur von 70»C erhitzl Sobald der ReaktoriST dSe 
Temperate erreicht hat, dosiert man innerhalb von 2 Std. eine Mischung aus 50.5 g N- VmylforaanddZd 495 * 
f^S..^ ge w nnt d ™ n ™ "«* von 0.4 g 2^Azobis^ethy lp ^^^ 

Hydrolyse 

500 g der oben beschriebenen Polymersuspension werden in einer mit einem Ruhrer ausgestatteten Appara- 
tur vorgelegt und innerhalb von 10 min mit 37,4 g 38%iger Salzsaure versetzt Die Suspension i wird 8 Stdbei 

IfnS- lZ P ££Z:°£l° :C g ^ hrt -, DanaCh ,aBt man das Reaktionsgemisch abkum^d stermit iLgabe 
™£?*? S 25%,ger waBnger Natronlauge emen pH-Wert von 3,0 ein. AnschlieBend gibt man noch 93 g liner 
ISZu Natrmmb,sulf.t osung zu und ruhrt das Reaktionsgemisch noch 15 min. Es St ehfen 

SS£SlSi}»SS^ emen PolymeT ^ halt von 1 Der Hydrolysegrad des einpolymerisierten N-VM- 
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Beispiel 15 



In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor weiden 395 g destilliertes Wasser, 2,62 g 75-%ige waBrize 
Sn 0 t SaUre ' ^J, 5 -^ W ^l ge Natroniauge, 1.44 g dfr waBrigen NatriumsaWSslmg emf s S 
2*t St i "7 ™ d St ^° ! V ° m Mol « ewicl " !«> 000 und 75,6 g Polyethylenglykol vom MoJge- 

~hwa,S SSSf? . a ^ /men PH-Wert von 6,5 eingestellt Die Mischung wird ansfhlieBend in einem 
^S^J^f^Z^ ? 0hren auf eine Tem P^«ur von 65«C erhim und bei dieser Temperate 
ZnS I " 2 ?J mt *.* y^hoew; separat davon innerhalb von 3 Std mit 81 g N-Vinylformamid und 

rn^ hfo^ ^T 0 -^™L e - mer L5SUng VOn Von 0a5 * S^-Azobis^-memylpropionaimmnJdihydrochlorid 
mnerhalb yon 4 Std. gleichmaBig versetzt Wahrend der Polymerisation wird das Reaktionsgemisch hochvisko" 

2 e 5^ C « d o? er ^ 3< ^ g desti ' ue . rt «™, Wasser. Nach Zugabe des Initiators wird da! ReaktionsgVmTsch 
^SjhJr w 5 • ? e ™ hrt >., d . ann auf emm a' ™t einer Ldsung von 0,05% W-Azobis-(2-methylpropionami- 
dm)d.hydrochlond m l g destuhertem Wasser versetzt Man erhoht dann innerhalb von 4 Std die Tempera^r 

SSS^frfti 1 Uf 98 :^ d kuhltdieRealaionsl6sungdannab.ManerhaItem 
mit emem Feststoffgehalt von 183%. Das Polymerisat hat einen K-Wert von 67,0. "»>ung 

Hydrolyse 

500 g der oben besdiriebenen Polymerisatlosung werden nach der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrift durch 
Zusatz von 65,4 g 38%.ger Salzsaure hydrolysiert Nach der Hydrolyse fOgt man 45,2 g einer 50%°g^ waBrigen 

£sSfe,ri^^^ Da ^ Reaktionsgemisch hat etaen 

Feststoffgehalt von 22% und emen Polymergehalt von 15,5%. Der Hydrolysegrad des einpolymerisierten 
N-Vmylformaim<lsbetragt95%.derdesempolymerisiertenVinylacetats35%. cmpoiyraensierten 
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Beispiel 16 

In der in Beispiel 12 beschriebenen Apparatur werden 550 g Methanol 401 destilliertes Wasser, 2,5 g 75%ige 
Phosphorsaure, 1,95 g 50%ige waBrige Natronlauge und 39,2 g Polytetrahydrofuran vom Molgewicht 650 

5 vorgelegt und der pH-Wert der Ldsung auf 6,5 eingestellt Die Ldsung wird dann in einem schwachen Stickstoff- 
strotn unter Ruhren auf eine Teraperatur von 70° C erhitzt sobald diese Temperatur erreicht ist, dosiert man 
160 g N-Vinylformamid innerhalb von 3 St& und separat davon eine Losung von 0,64 g 2£'-Azobis-(2-niethyl- 
propionamidin)dihydrochlorid in 150 g destiUiertem Wasser innerhalb von 4 Std gleichmaBig zu. Danach wird 
das Reaktionsgemisch noch 2 Std. bei 70° C geruhrt Man leitet dann Wasserdampf bis zu einer Innentemperatur 

io von 100°C ein, um das Methanol abzudestillieren. Die so erhaltliche weiBe Dispersion hat einen Feststoffgehalt 
von 19,2%. 

Hydrolyse 

15 500 g der oben beschriebenen Dispersion werden durch Zugabe von 126,0 g 38°/oiger Salzsaure nach der in 
Beispiel 1 angegebenen Vorschrift hydrolysiert Nach der Hydrolyse fugt man 85,6 g 50%ige waBrige Natronlau- 
ge und 113 g 30-%ige Natriumbisulfiddsung zu. Es resultiert eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
24,4%. Der Potyraergehalt betragt 14,4%. Das aufgepfropfte N-Vinylformamid hat einen Hydrolysegrad von 
88%. 

20 

Beispiel 17 

In dem Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 829 g destilliertes Wasser, 1,27 g 75%ige Phosphorsaure, 
0,87 g 50-%ige waBrige Natronlauge und 33 g Polypropyienglykol vom Molgewicht 600 vorgelegt und auf einen 
25 pH-Wert von 6,7 eingestellt Die Losung wird in einem schwachen Stickstoffstrora unter Ruhren auf eine 
Temperatur von 70° C erhitzt Bei dieser Temperatur fugt man innerhalb von 3 Std 134,6 g N-Vinylformamid und 
separat davon 0,53 g 2^'-Azobis^2-methylpropionamidin)cUhydrochlorid geldst in 100 g destiUiertem Wasser 
innerhalb von 4 Std gleichmaBig zu. Nach Zugabe des Initiators wird das Reaktionsgemisch noch 2 Std bei 70° C 
geruhrt Es resultiert eine fast klare, farblose Losung mit einem Feststoffgehalt von 153%. 

30 

Hydrolyse 

500 g der oben beschriebenen Losung werden durch Zusatz von 109 g 38%iger Salzsaure nach der in Beispiel 
1 gegebenen Vorschrift hydrolysiert Nach der Hydrolyse setzt man 68,7 g 50-%ige waBrige Natronlauge und 
35 11,1 g 30%ige Natriumbislulfitldsung zu. Es resultiert eine Losung mit einem Feststoffgehalt von 20,9% und 
einem Potymergehalt von 12£%. Der Hydrolysegrad des aufgepfropften N-Vinylformamids betragt 92%. 

Beispiel 18 

40 In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 829 g destilliertes Wasser, 1,27 g 75-%ige Phosphorsaure, 
0,87 g 50-%ige waBrige Natronlauge und 66,5 g Polypropyienglykol vom Molgewicht 600 vorgelegt und auf 
einen pH-Wert von 6,7 eingestellt Die Losung wird in einem schwachen Stickstoffstrom unter Ruhren auf eine 
Temperatur von 70°C erhitzt Sobald diese Temperatur erreicht ist, dosiert man innerhalb von 3 Std 101 g 
N-Vinylformamid und separat davon eine Ldsung von 03 g 2^-Azobis^2-methylpropionaniidin)dihydrochlorid 

45 in 100 g destiUiertem Wasser innerhalb von 4 Std gleichmaBig zu. Danach versetzt man das Reaktionsgemisch 
mit einer Ldsung von 0,1 g 2^'-Azobis^2-methylpropionamid1n)dmydrochlorid in 10 g destiUiertem Wasser und 
erhitzt es noch 2 Std auf 70°C Man erhalt eine farblose, schwachtrube Ldsung mit einem Feststoffgehalt von 
14,8%. 

50 Hydrolyse 

500 g der oben beschriebenen Ldsung werden durch Zugabe von 73,1 g 33%iger Salzsaure nach der in 
Beispiel 1 angegebenen Vorschrift hydrolysiert Nach der Hydrolyse setzt man 51,0 g 50-%ige waBrige Natron- 
lauge und 10,5 g 30%ige Natriumbisulfiddsung zu. Es resultiert eine Ldsung mit einem Feststoffgehalt von 
55 19,8% und einem Polymergehalt von 12,4%. Der Hydrolysegrad des aufgepfropften N-Vinylfoiroamids betragt 
89%. 

Vergleichsbeispiele 

eo Polymer 1 

Zu 300 g einer 15,3-%igen waBrigen Polyvinylformamidldsung, (K-Wert des Polymeren betragt 85) werden 
74 g 38-%ige Salzsaure (120 Mol-%, bezogen auf N-Vinylformamid) getropft Darauf erhitzt man das Gemisch 
ca. 5 Std lang auf 70° C Der Hydrolysegrad (> 93%) wird durch Polyelektrolyttitration kontroUiert Nach 
es Abktthlung wird der pH-W rt der Ldsung mit 50%iger Natronlauge (40,6 g) auf 3,5 rhdht Der Polymergehalt 
der Ldsung betragt 10,9 Gew.-%. 
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Polymer 2 

Zu 500 g einer 15-%igen waBrigen Polyvinylformamidiasung (K-Wert 85) wurden 32 g Kartoffelstarke zuge- 
mischt Nach vollstandiger Einmischung der Starke tropft man innerhalb von 10 min. 121 g (120 Mol-%, bezogen 
auf N-Vinyif ormamid) 38-%ige Salzsaure zu, laBt dann noch 1 5 rain lang bei Raumtemperatur ruhren und erhitzt 5 
schlieBlich 6 Std. lang auf 70° C Der Reaktionsendpunkt (Hydrolysegrad 95%) wird durch Polyelektrolyttitration 
bestimmt Man erhalt eine klare braunliche Losung mit einem Wirkstoffgehalt von 16,4 Gew.-%, die gemaB der 
Lehre der EP-A-0 301 372 als Trocken- und NaBverf estigungsmittel fur Papier verwendet wird. 

Polymer 3 10 

Ein Copolymerisat aus 70 Gew.-% N-Vinylformamid und 30 Gew.-% Vinylacetat mit einem K-Wert von 85 
wird gemaB den Angaben in der US-A-4 978 427 hergestellt und durch Zugabe von 110 mol einer 38%igen 
Salzsaure pro Mol N-Vmylformamid-Anteil im Polymerisat soweit hydrolysiert,daB mindestens 90% des einpo- 
lymerisierten N-Vinylformamids und mindestens 80% des einpolymerisierten Vinylacetats hydrolysiert sind. 15 

Anwendungstechnische Beispiele 

Beispiel 19 

20 

In einem Rapid-Kothen-Blattbildner werden Blatter mit einem Flachengewicht von 80 g/m 2 hergestellt Der 
Papierstoff bestand aus 50% gebleichtem Laubholzsulfit- und 50% gebleichtem NadelholzsulHtzellstoff mit 
einem Mahlgrad von 32°SR (Schopper-Riegier) in 0,5-%iger waBriger Suspension. Der pH-Wert der Stoffsus- 
pension betrug 7,0. Die Stoff suspension wurde in 22 gleiche Telle geteilt Zu 21 Proben wurden die unter (b) bis 
(v) angegebenen Stoffe zugesetzt: 25 

(a) Die Stof fsuspension enthielt keine weiteren Zusatze. 

(b) Die Stoffsuspension wurde mit 1%, bezogen auf trockenen Faserstoff, einer waBrigen Losung eines 
handelsublichen NeutralnaBf estharzes auf Basis eines Umsetzungsproduktes von Epichiorhydrin und einem 
Polyamidoamin aus Diethylentriamin und Adipinsaure zugesetzt 30 

(c) Der Stoffsuspension wurde 1 %, bezogen auf trockenen Faserstoff, einer waBrigen Ldsung eines Polyvi- 
nylarainhydrochJorids mit einem K-Wert von 85 gemaB Vergleichsbeispiel 1 zugesetzt 

(d) Der Stoffsuspension wurde 1%, bezogen auf trockenen Faserstoff, einer waBrigen Polymerfosung 
gemaB Vergleichsbeispiel 2 zugesetzt 

(e) bis (v) Der Stoffsuspension wurde jeweils 1%, bezogen auf trockenen Faserstoff, der hydrolysierten 35 
Pfropfpolymeren gemaB den Beispielen 1 bis 18 zugesetzt 

Die erhaltenen Pulpen wurden anschlieBend auf einem Rapid-Kothen-Blattbildner zu Blattem mit einer 
Flachenmasse von 80 g/m 2 entwassert Fur die oben angegebenen Polymeren wurden dabei die in Tabelle 1 
angegebenen Trocken- und NaBreiBlangen gemessen. 40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 1 



5 


Zusatz 




NaSreiS- 
lange [m] 
ungealtert 


NaSreiS- 
lange [m] 
gealtert* 


Trocken— 
rei&lange 




a) | 


ohne Poly- 
me it 


116 


121 


2376 


10 


b) 


Vergleich 


68 


837 


2910 




c) 




754 


812 


2932 




d) 


m 




449 


2456 


15 


e) 


er f indung s — 
gemaS 


753 


804 


3640 




f) 


• 


652 


675 


3883 


20 


g) 


* 


685 


724 


3936 


h) 




765 


845 


3715 




i) 




695 


772 


3687 




J ) 


- 


840 


858 


3944 


25 


Jc) 


- 


813 


843 


4068 




1) 


* 


662 


697 


3720 




m) 


* 


684 


665 


3886 


30 


n) 


* 


562 


622 


3753 




o) 




687 


742 


3246 




P) 




682 


693 


3709 


35 


q) 




801 


799 


3681 


r) 




576 


552 


3446 




S) 




650 


628 


3717 




t) 




707 


739 


3816 


40 


u) 




660 


677 


3808 




v) 




689 


752 


3864 



* 5 min bei 110°C 

45 

Beispiel 20 



In einem Rapid-Kdthen-Blattbildner werden Blatter mit einem Flachengewicht von 80 g/m 2 hergestellt Der 
Papierstoff bestand aus 50% gebleichtem Laubholzsulfit- und 50<Vb gebleichtem Nadelholzsulfitzellstoff mit 
50 einem Mahlgrad von 32° SR (Schopper-Riegler) in 0,5-%iger waBriger Suspension. Der pH-Wert der Stoff sus- 
pension betrug 4,5. Die Stoffsuspension wurde in 21 gleiche TeUe geteiit Zu 20 Proben wurden die unter (d) bis 
(v) angegebenen Stoff e zugesetzt: 

(a) Die Stoffsuspension enthielt keine weiteren Zusatze. 
55 (b) Die Stoffsuspension wurde mit 1%, bezogen auf trockenen Faserstoff, einer wafirigen L5sung eines 
handekublichen Nafifestharzes auf Basis eines Umsetzungsproduktes von Harnstoff/Melamin mit Formal- 
dehyd zugesetzt 

(c) Der Stoffsuspension wurde 1%, bezogen auf trockenen Faserstoff, einer wafirigen Losung eines Copoly- 
meren aus Vinylaminhydrochlorid und Vinylalkohol gemafi Vergleichsbeispiel 3 zugesetzt 
6o (d) bis (u) Der Stoffsuspension wurde jeweils 1%, bezogen auf trockenen Faserstoff, der hydrolysierten 

Propfpolymeren zugesetzt, die gemafi den Beispielen 1 bis 18 erhalten wurden, wobei man bei (d) das 
hydrolysierte Pfropfpolymerisat gemafi Beispiel 1 und bei (u) das nach Beispiel 18 hergesteilte hydrolysierte 
Pfropf polymerisat einsetzte. 

65 Die erhaltenen Pulpen wurden anschlieBend auf einem Rapid-Kdthen-Blattbildner zu Blattern mit einer 
Flachenmass von 80 g/m 2 entwassert FQr di oben angegeben n Polymeren wurd n dab t die in Tabell 2 
angegebenen Trocken- und NafireiBlangen gemessen. 
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Tabelle2 



Zusatz 




NaisreiJs- 
lange [mj 
ungealtert 


NaSreiS- 
lange [m] 
gealtert* 


Trocken— 

reiBlange 

[m] 


a) 


ohne Zusatz 


149 


170 


2376 


b) 


Vergleich 


531 


645 


3710 


c) 


m 


599 


607 


4089 


d) 


erf indungs- 
gemaS 


607 


698 


4562 


e) 




buo 


du b 




f ) 




047 


ODD 




g) 




ceo 




OO J.D 


h) 




4 A ^ 

441 


oul 


39bb 


i) 




533 


657 


4183 


3) 


m 


585 


613 


3924 


3c) 


* 


430 


488 


3736 


1) 


* 


479 


500 


3189 


m) 


m 


433 


468 


3655 


n) 




529 


564 


3652 


o) 




507 


547 


4554 


P) 




614 


597 


4453 


q) 




675 


835 


4826 


r) 




596 


625 


3600 


s) 




559 


558 


3565 


t) 




585 


566 


3362 


u) 




615 


571 


3746 



* 5 min bei 110°C 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Patentanspruche 

1. Pfropfpolymerisate aus Alkylenoxideinheiten enthaltenden Polymerisaten und ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie erhattlich sind durch radikalisch initiierte Polymerisation 
von 

(A) Monomeren oder Monomergemischen aus 

(a) 10 bis 100 Gew-% N-Vinylcarbonsaureamiden derFormel 



45 



50 



CH 2 = CH N C Rl 

i i 

R 2 O 



(I) 



55 



in der R\ R 2 = H und d- bis Q>- Alkyi bedeuten, 

(b) 0 bis 90Gew.-% anderen, mit den Monomeren (a) copolymerisierbaren monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren und 60 

(c) 0 bis 5 Gew.-% mindestens rwei ethyl nisch ungesattigten, nicht konjugierte Doppelbindungen 
im Molekul aufw isendenMonom ren 

inGegenwartvon 

(B) Polymerisaten, die mindestens 3 Einheiten eines C2- bis (VAlkyienoxids enthalten, und/oder Polyte- 
trahydrofuranen im Gewichtsv rhaltnis (A) : (B) von (95 bis 10) : (5 bis 50) und anschlieBende zumindest 65 
teilweise Abspaltung der Gruppierung 
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C Rl 

II 
0 



aus den einpolymerisierten Monomeren (a) des Pfropfpolymerisats untcr Bildung von Einheiten der 
Formel 



CH 2 CH 



N 



R2 



2. Pfropfpolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomer (A) N-Vinylformamid 
eingesetzt wird und daB aus dem Pfropfpolymerisat 2 bis 100% der Formylgruppen des einpolymerisierten 
N-Vinylformamids unter Bildung von Einheiten der Formel 



CH 2 CH 



NH 2 

abgespalten werden. 

3. Pfropfpolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als (A) Monomergemische aus 

(a) 1 bis 99 Gew.-% N-Vinylformamid und 

(b) 99 bis 1 Gew.-% Vinylformiat und/oder Vinylacetat 

eingesetzt werden und daB aus dem Pfropfpolymerisat 1 bis 100% der Formylgruppen des einpolymerisier- 
ten N- Vinylformamids unter Bildung von Einheiten der Formel 



CH 2 CH 

NH 2 

und 2 bis 100% der Formiat- und/oder Acetatgruppen des einpolymerisierten Vinylformiats und/oder 
Vinylacetats unter Bildung von Einheiten der Formel 



CH 2 CH 

I 

OH 

abgespalten werden. 

4. Pfropfpolymerisate nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet* daB aus dem Pfropfpolymerisat 30 bis 
95% der Formylgruppen abgespalten werden. 

5. Pfropfpolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB aus dem Pfropfpolymerisat 30 bis 
95% der Formylgruppen und 30 bis 95% der Formiat- und/oder Acetatgruppen abgespalten werden. 

6* Verfahren zur Hersteliung von Pfropfpolymerisaten aus Alkylenoxideinheiten enthaltenden Polymerisa- 
ten und ethylenisch ungesattigten Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
(A) Monomere oder Monomergemische aus 

(a) 10 bis 100 Gew.-% N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel 



CH 2 = CH N C Rl 

I II (I > 

R 2 O 

in der R\ R 2 « H und Ci- bis Ce-Alkyl bedeuten, 

(b) 0 bis 90 Gew.-% anderen, mit den Monomeren (a) copolymerisierbaren monoethylenisch 
ungesattigt n Monom r en und 

18 
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(c) 0 bis 5 Gew.-% mindestens zwei ethylenisch ungesSttigten, nicht konjugierte Doppelbindungen 
im Molekul aufweisenden Monoraeren 
in Gegenwart von 

(B) Polymerisaten, die mindestens 3 Einheiten eines C2- bis (VAlkyieaoxids enthalten, und/oder Polyte- 
trahydrofuranen im Gewichtsverhaltnis (A): (B) von (95 bis 10): (5 bis 90) radikalisch polymerisiert und 5 
anschlieBend die Gruppierung 



C Rl 

« 

O. 

aus den einpolymerisierten Monomeren (a) des Pfropfpolymerisats zumindest teilweise unter Biidung 
von Einheiten der Formel 15 



CH 2 CH 



N 



R2 



H 



20 



abspaltet 

7. Pfropfpoiymerisate nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB ais Monomer (A) N-Vinyiformamid 25 
eingesetzt wird und daB aus dem Pfropfpoiymerisat 1 bis 100% der Formylgruppen des einpolymerisierten 
N-Vinylformamids unter Biidung von Einheiten der Formel 



CH 2 CH 30 

I 

NH 2 

abgespalten werderL 35 
8. Verfahren zur Herstellung von Pfropfpolymerisaten nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als 
(A) Monomergemische aus 

(a) 1 bis 99 Gew.-% N-Vinylf ormamid und 

(b) 99 bis 1 Gew.-% Vinylformiat und/oder Vinylacetat 

eingesetzt werden und daB aus dem Pfropfpoiymerisat 1 bis 100% der Formylgruppen des einpolymerisier- 40 
ten N-Vinylformamids unter Biidung von Einheiten der Formel 



CH 2 CH 

I 

NH 2 

und 2 bis 100% der Formiat- und/oder Acetatgruppen des einpolymerisierten Vinylformiats und/oder 
Vinylacetats unter Biidung von Einheiten der Formel 50 



CH 2 CH 

I 

OH 



55 



abgespalten werden. 

9. Verwendung der Pfropfpoiymerisate nach einem der Anspniche 1 bis 5, als Trocken- und NaBverfesti- 
"ungsmitte! bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton. 60 

10. Verwendung der Pfropfpoiymerisate nach ein m der Ansprfiche 1 bis 5, als Fbciermittel fur Storstoff 
und Farbstoffe bei d rHerst Hung von Papier, Papp und Karton. 

11. Verwendung der Pfropfpoiymerisate nach einem der Anspniche 1 bis 5, als Retentins- und Entwasse- 
rungsmittel bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton. 

12. Verwendung der Pfropfpoiymerisate nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als StarkekationisierungsmitteL 65 

13. Verwendung der Pfropfpoiymerisate nach einem der Anspniche 1 bis 5 als Dispergiermittel fur Pigmen- 
te. 

14. Verwendung der Pfropfpoiymerisate nach einem der Ansprfiche 1 bis 5, als Promoter bei der Dik t nlei- 
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mung von Papier, Pappe und Karton. 

15. V rwendung der Pfropfpolymerisate nach einem der Anspruche 1 bis 5 als Hiifsraittel bei der Herstel- 
lung von Tissuepapieren. 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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